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Titel dar Brfindang 

^e^aJlran fcur Hers tellung eines Bea<^eunigeraya tarns 
fOr Epoxidbarzf ormmaaeen 

Anvandtmeegebiet dar JSrfxrtdun^ 

Die Hkrtuxis Ton Bpoxidharzf oroma^ a an f die tu a* zur U»- 
h flUL on g alaktroteohnisoher and elektroniacher Bauteile 
vervandet warden, erf olgt durcb solohe Suba tenaen oder 
Subs tanzgemis cfae t die aret bai bBfaeren Temperaturen ihre 
Virfcun^ in dar ¥eisa entfaiten* daB die EpoxidharzTorm^ 
maaaan bei Baonteuperatur mflffZiohat lagers tabil, bai den 
Vararbaitunssbadlneqnean aphmalzflfiaaiff sind und erst 
Abaohlufl das Fonasebung* proze* a aa nach mttgliohat 
kurxer Zeit im Verksseag zu anaofamelzbaren Produkten mit 
aaasaajaichnaten laecbanieofaen, theraiaefaen und alektri- 
aob«3. Ei^anachaf tan aushftrtan* Die ein^aaatatan Beaohlea- 
nisun^aayat erne aind daher von antacheidend.er Bedeutuns 



far die Qualitat dor Epoxidbarzf onnmasseiii 

ChorakteriatUc dor bekannten tecbnlacben L5a,ungen 

Hartungs&tlttel f die den Epoxidharzf onnmaaeen neb en Full- 

off to, Pigmenten, Flamms chut zmi 1 1 elri und Trtanmitteln 
melat in attfobiottetriaeber Men^e, bezogen aaf die Epoxid- 
barzgruppen dea verwendeten Epoxidbarzes , zugeaetzt war- 
den* aind bekannfc# Ea kooaaen ewShnlioh tfr a* Saoreanfay- 
dride, Amine, PUenolverbindongen, Hamatoff verbinduneen 
and Imidazole zum Einsatz* Sie haben jedoofa dan Naotateil, 
entweder so extram reaktionsf &fais zu aein, dLafl die daraua 
t ormolierten Bpoxldharzf ormmas a en keinc gcn O gende Loger- 
stabilit&t aufveieen, odar bei genugender Lasers tabilit&t 
eine so geringe Biirtim^geacbttindlgkeit zu besitzen, dafi 
in der tecbnologisob erf prderlictaan Zeit keiLne vollatiin- 
dige AaabSrinng erfolgt« » 

Die Bes obleunigung der H&rtungsgeacbwi^idigkeit im gewiinaob- 
ten Temperaturbereiob durcb Zusatz von Beachlaunigexn, zur 
BpoxJ dharaf onnmaaae 1st in vers obi edenen Erf indungs anmel- 
dongen beachrieben* 

So aind z^ B* quart emkre Pboapboniumaalze (DE-OS 
2 247 512), Tetraptaenylb orate dea Imidazole (DE-AS 
Z k\6 408), Schwexinatalliiaidazblate (i>B«0S 2 300 439), Ace- 
tonylaceton-Metallkomple^e (DE-OS 2 019 816) und Bortri- 
^SM^iSkot^'^B (DE-OS 1 495 259) ala latent wirkende Be- 
sohleuniger bekannt* 

Sbenao aind Addukte von Jmidazol und dea a en Deri vat en 2e«B# 
ait laocyanorattare (DE-OS 2 811 764), SaureanbydridefcL (DE- 
OS 2 4 18 75.4) und Monofflyoidylverbindungen (DE-AS 
1 910 758), aowie andare beaiaobe StiokatolTv^rbindungen, 
wie m Bi ilkylaminopyridine (DE-OS 1 808 670), Haibester 



von P oly ©arb on* &ur en und terti&ren .Ajadnoalkoholen (DE-OS 
2 716 593) t JUnide wn Dloarbone&ureaxiizydx'lden und Melamin 
odor Triazin (BE-AS 1 645 206) beeobrieben verdeA 4 

Alle dieae Beschleunigersys tema baben versohiedene Nach- 
telle, die aiqb negativ auf die Lasers tabili tat t die Verar- 
bei tang* eigenacbaf ten oder die meotaaniaobene tbermisoben 
and elektrieeben Eigeneobaf ten der Epoxldbarzf ormmaasen 
ao*wlrken* 

So bat A, B* das in DE-OS 2 4i8 754 beeobriebene Hfirter- 
banu Bescbleunigereystem, best eh end aue einem Gemisch oder 
Baaktionspirodukt von Dioarbonsiiureanhydriden mit Itaida^o- 
Ion bawv deren Derivaten u* at den Hach tell f be re its bei 
Temperaturen fiber 50 °C C0 2 abzuapalteiu Cnter JLuabSrtungs.. 
be dingmig en der Epoxi dhor zf ormmaa a en t die meist bei Tempo- 
raturen flber 50 °C liegen, entbolten die so ausg*bfirteten 
Epoacidharstf ormmose en einges ehloe sene Gasbiaaohen, so daB 
Bi beia JSinaats ale Verkappungsiaaterial in der Mikro- 
elektronik keine bla* enf r eien Fonokerper bargee t ell t war- 
den k&nnen* 

Velterbin kanti der IJtaaetaungsgrad (bezogen auf die theore- 
tieob mSgliobe CO^-Jbspaltung) dee obengenannten Hfirter- 
bsnr* Beebtaleunigereys terns stark achiranken. so daB auota da- 
raws Quail tatsuntex*obiede # vor allem beziiglicfa der Latenz 
der Bppxidbarzf ormmaflaan, reaultieren k6nnen« 

Auflerdem haJben dies a Prodtikte in abhan«iglceit von Untset- 
zun&sgrad geceroll sine z&hfliissige bis halbfeste klebrise 
Konsistenz, so daft ihre technologiscbe HartHh^h»^ g ^ 3^ 
bei der Sosiertang und Vermis oh ung ait den Epoxidbarzf oxm- 
maaaen-Kooponenten Sotarierlgkeitea bereitet. 



Ziel der Erf induce 

Ziel der Erf Indians 1st ©in Verf aJaren zur Eerstellune eines 
Besohleunigersystems y das unter jLuabftrtungsbedingcmgen 
keine gasf 8rmi«en Produkte abapaltet, eine feete, mahlbare 
Konfl latent aufweiat und eine konstante Qualit&t der daraus 
heroes tellten EpoxidhaxzTormmaflsen^ vor allem bezttglich 
ihrer La tens, gew&lirleistet* 

. - ■.. i » ■ 

paxlegune des Vesens der Brf indung 

Ziel der Erf induce 1st es 9 ein Beachleunisereysteo zur HeiB- 
h&rtune von Epoxidharzf ormmaaaen auf Basis von Imidazol and 
SSureanhydriden zu entwiokeln* 

Die Xuf^abd vird erf indungagemftB daduroh gelSst, daB man 
ein Dicarbons&ureanhydrid mit Imidazol Oder Benzlmldaz ol 
Oder einem derer Alkylderivate bei 150 bia 25Q °C so lane* 
umaetzt, bis 35 bia 50 £ der decarboxylierbetf 1 en CO^Menee 
abgeapalten sind* 

Die Dicarboneaureanhydride eetzen sioh mit Imidazol f Ben- 
simidazol bztrv deren Derivaten in sobmelzf liissieam Zustand 
in der Yeise urn, dofl zocfiohat die Bildune einea inner en , 
Imidsalisea ,1 erf olgt, da* eine zfifaflOssise klebrie* Kon^ 
0 is tanas hat and bereits bei Temperature iiber 50 °C zu 
einem Imid Z deoarboxydiert wlrd* Dieaea kann mit dem inne- 
ren Imldsaiz 1 ein weiteres Salz 3 bilden, welchea so ata- 
bil 1st 1 daB die Deoarboxylierung nur bia zu .einem tfoaa at- 
zucgsgrad von JO Mol # ^, bezogec auf die theoretiach ab- 
spaltbare CO "Mange* e;rfolgen kanxit 



H t f H 2 « H f Alkyigruppen 

. = C 2 -AXkyigruppen, PbenyXec«ruppe f 

C^-CyoXoaXkyl- und Cg^yoioaXkylengruppen , 

Dae Reaktionaprodukt 3 hat eine feste oahlbare Konaiatenz 

o * 

and vird aucb bei Teniperaturen bis 250 C niobt decarboxy* - 

iiert. Be weiet die gieiohe Beachieunigun^wirktmg wie die 

nur teiiireiae deearboxyiierten Reaktionaprodukte a us Di- 

oarboxusttareanbydriden mit Imidazol, Begat ml daaoX bz*r# deren 

Deri vat en auf i Die demit aaagehtirteten Bpoxidharzf onmnaa - 

sen exit halt en keine eingeaohioaaenen GasblfcLsohen and baben 

ausgezeiohnete mechanic ch e , therndaohe und elektriaehe Bi~ 

genaobaften* Die Lager*' tabiii tat dex Epoxidbarzf orstmaaaen 

vird ebenf alio verbeseert, wenn aolohe Reakt ions pro dukte 

aua Dioarbonafioreanbydriden ait Imidazole BenzimidazoX bzw> 

deren Deri vaten aXax BeactaXeanigeraya tem eingeaetzt werden t 

die bei Reakt ion*tempexatur en von 450 bia 25O °C t vorzugs- 

o 

weise 150 bia 200 C f bia zu einem Umaetzongagrad von min~ 
deatena 35 Mol*~# r vorzugaveiae kO bis 50 MoX«-# f beaogen 
auf die tbeoretiach mdgXiobe abapaXtbare CO^-Mebga, geTtihrt 
vurden* , 
Die erf ordetfXioben Reaktionazeiten Xiegen Je nach Reak- 
tionateaperatur bei 15 bia; 130 min*, vorzu^eweifie bei 30 
bis 60 mln« Daa MoXverb&Xtnie Dicarbona&ureanbydrid; Imi- 
dazoX, BenginidazoX bzy» deren Derivaten kann 0 t 5 t 1 bia 
2 1 1 betragen* Die zur H&rtung bzw* H&rtungsbeeohXeuni- 
gung erf orderXiobe Menge Xiegt ia Bereiob von 0,5 bia 5 
Gew>-TeiXe Sftoxidharfc* je nacbdem, ob e* aliein oder in 
Combination Bit anderen aXs Barter virkenden Sabetanzen 
eingeaetzt wirtf* 

Erf indpngsgeaafl kOnnen aXipbatiaobe, arowatiacbe, hydro- 
aromatiacbe tmd cyoiiache Dioarbona&ar eanbydr ide f vie: 
Bernateinaaureanhydrid, PhthalaaureaxihydricL, Tetrahydro- 



und Hexahydxopbtba^&ureanbydrid, ein^eaetzt verden. 



Ala XmidaaoXverbdLndun^*ci kdxmon vetwendet werden: 
Imidazol, Ben&imidazol and deren 2- bzir* ' 4-Alkyl<&ivate 

VtmC 1-20* 

Die Hera telluns und Yirkungeveise dea Bttrter* bzwr* Be- 
a ©hi eunigersy* terns verden in nacbf olgenden Beiaplelen 
erl&ttter* und besofarieben* 



AoflfUhraneebeispiele 
Beiapiel 1 

68 „s Imidazol (1 Hal) und 167 g Tetrahytoophtbalsaureen- 
faydrid (1,1 Mol) warden bei 135 °C 30 min„ unter B&hren 
zur Reaktion ffebracbt* Der Umaetzimgsgrad des z&hfliissi- 
gen Proddktes betrfifft 25 Mol«-£» bezogen auf die tbeore* 
tieofae obapaltbare COg-Mengev 
Srweiohungspunkt* kleiner 20 °C 
B-Zeit bei 160 °Ci 0,73 min» 



Beiapiel 2 

68 s Iaidazol (1 Mol) und 16? « Tetrabydropfatbalaaurean- 
bydrid (1,1 Mol) trerdpn, 25 »in aaf 165 °C unter RQbr en 
ertiitzti- Der Itesetzan^sgrad des fasten Produkt ea be tr&#t 
38 Mol*~£, bezo^en aaf die tbeoretlacbe abepalttiare CQ^- 
Menge* 

Srweioban^sptmkt I 72 0 
B-Zeit bei 160 °c V 6,61 minT 
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BeispiaX 3 

,"*.""" 1 

■,*,AV.*.?~>»!? »!■;.«*«'.>•>"■._' J><-'-. -I - ' ■■< -\ -■ ~ -•«=--*••• . . -. 

68 fflaidazol (1 Hoi) unci 167 g TetrahydrophthalaaarQaxi- . 
hydrid Holj werdan 30 minri auf 200 °C anter Riihren 

erhltzt* Der Umsetzunssgrad dee fasten Produfctes betriig-t 
48 Mol*~£, bezogen auf die tfaeoretisch abspaltbare Q0 2 - 
Mf?mge «. 

Brweiohungspankt t 95 °C 
B-Zeit bei 160 °Ci 0,83 mini 

Beispiel k t 

■ * ■ * ' - > { ■ * ■ 

Xfciter Verwendung von Beftohleoniger aua Beiapiel 1 bia 3 
warden Epoxidharz/Har t or/Boa cbXoundger-Mis changen ( A - C) 
nach f olgender Htaaptur heroes telltr , 
If $3 S Novoiak-Bpoxidharar (Epokidi^uivalant 180) 
1,00 9 Novolak (Brweichunsapunkt 100 °C) 
0,20 g Besefaleoniger aas Beiapiel 1 bis 3 
warden in einem Reagenzglas bei 110 °c homogeniaiert; 60 
aeo» bei 180 °c ansgehftrtet and vlsueUL auf Eiaaohltiaae 
ron Gaablaaen in dar auageb&rteten Epoxidharzf oramaaae 
gepxiif t* 

Bpoxidharzf ormmaase A B C 

Beechleuniger aas .Beispiel 1 2 3 

Bins chlitsse von Gei- 

blaaen : ^ '' . viel aehr Wenig koine 

Beispiel 5 

Ifciter Verwendtmg von Bescfalepnigern aas Beispiel 1 bis 3 
warden Epo^Ldbarzf orumas aen (D ~ 7} naoh folgender Rezep- 
tur hergeatellti _ * 



■ s 



- 9 - 

19*3 # Kovolaic-Epoxidtiaxnc (EpoxLdftq&ralent 180) 
10 t 0 % Novolak. (Erveiohungapunkt 100 °C ) 
67*3 £ Quarzgutmahl 

1,0 > $t*arlns&ure 

1,5 # Antimontrioxld 

0,2 £ Rufi 

0,7 £ Beaohleuniger naoh BaispieT 1 bis % 

Die Komponantan warden in einem 2,5 1 Plane t enmia oher ver- 

o 

miacfat und bai 82 C und ainar mittXeran Varveilzait von 
1,5 mini in einem Boppelgcbnaokenextrad^r homogariisi»rtj» 
Die oxtrudlerte Epoxidbarzf ormmasse wies f olganda Eigan- 
achaf tan auf * 

Spoxldbarzf prvmads a D B F 

FliaBlSnga (EMHI 175 °C) 

cm 108 111 112 

Lasarffibigkait j> 20 1$ 14 

(AbTall dar Flieflltaea 
nash 10 Ta^an bai 25 0) 
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Erf indungs anspruob 

1 ; Verfahren aor Herat el lung eines Beachieunl^ersystewa f 
das zur HeiBfa&rtung von $poxidberzf orwmassen geeignet 
1st, auf Baals von Imldazol and Sfiur eaufaydriden t da- 

>v: '^'diircfa' : gekenn?alohnet t daB man ein Dioarbouflaareaiihy- 
drid nit Imldazol oder B am s imidaz ol oder einera derer 
AXkylddrlvato bel 150 bis 250 °C so lange umaetzt, bis 
35 bis 50 # der decarbaxylierbaren C^Men^e abgea pal- 
ten sindi 

2f« Verfahren naeh Pankt 1, dadurch gekennzelchnet* daB 
man als Dio&rboiis&ureanhydrld Hexahydro-* Tetrahydro- 
oder Phthalsftareanhydrld ytfxvendeti 

Verf ahren nach Pankt 1 f daduroh gekenHzeicbnet , daB 
man als Imidazolverbjnriurig Imldazol, Benz.iml dazol oder 
der en 2- und 4~A13cylderivate von C on venrendet 



